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BASIC-ABSTRACT : 

EP 400410 A UPAS: 19930928 

Novel emulsion polymers are claimed which are obtd. by aq. medium radical 
polymerisationm of vinyl monomers in presence of suiphonic acid (or salt) 
gp. -contg. oligourethanes , the oligourethanes being in aq. soln. or aq, 
dispersion form. 

The vinyl monomers pref. comprise (a) 5-95 (esp. 30-70) wt . % 
{meth)acrylonitrile, opt, substd. styrene or vinyl carboxylate; and (b) 
95-5 (esp. 70-30) wt . % (meth) acrylate ester. The oligourethane (1-50, esp. 
5-25 pts.wt. per 100 pts.wt. monomers) pref. contains -S03 ( -) Me ( ■»■) gps. 
where M = H, Li, Na, K, or opt. substd. ammonium and is made by otherwise 
conventional poiyurethane chemistry from polyisocyanates with addn. during 
or after reaction of components contg. anionic, pref. sulphonate 
(precursor) gps. 

USE/ADVANTAGE - The emulsion polymers are pref. in the form of 
colloidally disperse solns. of ave . particle dia . 15-200 nm and their use 
is claimed as surface sizing agents for paper or paper-like prods. The 
sizes have good anti-foaming characteristics and can be used without an ■ 
added anti-foaming agent. They show a wider use spectrum than prior-art 
highly anionic sizes and can be used with alum-contg. or alum-free paper. 
Further, unlike cationic sizes, these weekly anionic sizes can be used 
with optical brighteners without extinction of the brightening effect. 
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@ Emulsionspolymerisate die durch radikaiische Poiymerisation von Vinylmonomeren in wassrigem Medium in 
Gegenwart sulfonsauregruppenhaltiger Oiigourethane erhaltlich sind. eignen sich hervorragend zur Oberflachen- 
ielmung von Papier. 
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Papierleimungsmittel 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind durch radikalische Polymerisation von Vinylmcnomeren in 
wassrigem Medium in Gegenwart sulfonsauregruppenlialtiger wasserlosficher Oiigourethane erhaltliche 
Emulsionspolymerisate und deren Verwendung als Papierleimungsmittel. 

Die erfindungsgema/3en Polymerisate liegen in Form wassriger bzw, wassrig-organischer Emuisionen 
5 bzw, Dispersionen vor. 

Die Oiigourethane weisen em aus der Stochiometrie der Ausgangsmaterialien berechenbares mittleres 
Molekulargewicht von unter 30.000, vorzugsweise von 1.500 bis 20.000 auf. Die Oiigourethane weisen eine 
verzweigte Molekuistruktur auf. Dies bedeutet, da/J bei ihrer Herstellung Aufbaukomponenten mitverwendet 
warden, die im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion ho her als difunktionell sind. Au/Jerdem weisen die 
w Oiigourethane endstandig eingebaute Sulfonatgruppen auf. wobei im statistischen Mittel pro Molekul 
mindestens 2.2 derartige endstandige Sulfonatgruppen voriiegen. 

Vorzugsweise weisen die Oiigourethane einen Gehaft an endstandig eingebauten ionischen Gruppen 
von 7,3 bis 400. insbesondere von 11 bis 300 Milliaquivalent pro 100 g auf. 

Die Herstellung der Oiigourethane erfolgt nach den bekannten Methoden der Poiyurethanchemie. 
15 Ausgangsmaterialien hierfur sind 

a) organische Polyisocyanate. vorzugsweise des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 1.000. 

b) organische Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen des Moteku- 
largewichtsbereiches 60 bis 10.000. vorzugsweise 62 bis 3.000, und 

c) Aufbaukomponenten mit Sulfonsauregruppen bzw. deren Salze. 

20 Geeignete Polyisocyanate a) sind beispieisweise 4,4 -Diisocyanatodiphenylmethan. 2.4- und Oder 2,6- 
Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanatodicyciohexylmethan, 1-lsocyanato-3.3.5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (IPDI), 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI). Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate. wie z.B. 
das im wesentiichen aus N.N ,N -Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat und gegebenenfalls semen hoheren 
Homologen bestehende. durch Trimensierung eines Teils der Isocyanatgruppen von HDI erhaltliche Pofyi- 

25 socyanat, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie beispieisweise das Umsetzungsprodukt von 1 
Mol Trimethyloipropan mit 3 Mol IPDi oder mit 3 Mol 2.4-Diisocyanatotoluol Oder auch Biuretpolyisocyana- 
te, wie beispieisweise das im wesentiichen, aus N,N\N"-Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret und seinen hoheren 
Homologen bestehende Biuretpolyisocyanat auf Basis von HDL Beliebige Gemische derartiger Polyisocy- 
anate konnen ebenfalls als Komponente a) bei der Herstellung der Oiigourethane verwendet werden. Zu 

30 den Aufbaukomponenten a) gehoren au/ierdem beispieisweise a^ Acylharnstoff gruppen der alfgemeinen 
Formel 

-NH-CO- r^-CO-R 

aufweisende Polyisocyanate. Die Herstellung der Aufbaukomponenten a-) erfolgt in Analogie zur Lehre der 
DE-OS 24 36 741 durch partielle Carbodiimidisierung der Isocyanatgruppen von organischen Polyisocyana- 
35 ten und Anlagerung von organischen Carbonsauren R-COOH an die so hergestellten. Carbodiimid-modifi- 
zierten Polyisocyanate. Typische Beispiele geeigneter Aufbaukomponenten a- ) sind beispieisweise Diisocy- 
anate der allgemeinen Formel 



40 



45 



OCN- 



^1. 



NH-CO-N- 



C = 0 
I 

R 



NCO 



die in der Weise hergestellt werden. da^ man in einer ersten Stufe Carbodiimidgruppen von Diisocyanato- 
carbodiimiden der allgemeinen Formel 
OCN{R^-N = C = NU-R'-NCO 

vollstandig Oder teilweise mit Carbonsauren der allgemeinen Formel 
R-COOH 

gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels bei Temperaturen von 25 bis 100 'C 
reagieren laBt. 
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In diesen Formein stehen 

R fur einen organischen Rest, vorzugsweise einen gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 35 C-Atomen. einen Arylrest mit 6 bis 10 C-Atomen oder einen araliphatischen Rest 
mit 7 bis 10 C-Atomen, wobei bei Vorliegen von mehreren Resten R im gleichen Molekul nebenelnander 

5 unterschiedliche Reste R vorliegen konnen. 

R^ fur einen zweiwertigen, gegebenenfalls Urethan-, Ester- und/oder Ethergruppen aufweisenden Kolnien- 
wasserstoffrest, wie er durch Entfernung der endstandigen Isocyanatgruppen aus einem einfachen organi- 
schen Dilsocyanat oder einenn Urethangruppen und gegebenenfalls Ether- oder Estergruppen aufweisenden 
NCO-Prapolymer erhalten wird, wobei bei Vorliegen von nnehreren Resten R^ im gleichen Molekul 

10 gleichzeitig auch unterschiedliche, der genannten Definition entsprechende Reste vorliegen konnen, und 
m fur eine ganze oder (im statistischen Mittei) gebrochene Zah! von 1 bis 10. vorzugsweise von 1 bis 4. 

Die Herstellung der Diisocyanatocarbodiimide ist an sich bekannt und wird z.B. in den US-Patentschrif- 
ten 28 40 589 und 29 41 966 sowie von P.W. Campbell und K.C. Schmeltz in Journal of Organic Chemistry, 
28. 2069 (1963) beschrieben. Besonders schonend und frei von Nebenprodukten lassen sich Diisocyanato- 

75 carbodiimide auch durch eine Heterogenkatalyse gema/3 den deutschen Offenlegungsschriften 25 04 400 
und 25 52 350 herstellen. Die Carbodiimidisierung von Diisocyanaten in Gegenwart sehr geringer Mengen 
an Phospholinoxid unter anschiie/Jender Blockierung des Katalysators mit Saurechloriden wird in der DE-OS 
26 53 120 beschrieben. 

Als Aufbaukomponente fur die Carbodiimidgruppen aufweisenden Diisocyanate werden bevorzugt 

20 aromatische Diisocyanate der oben unter a1) beispielhaft genannten Art eingesetzt. 

Geeignete Carbonsauren der Formel R-COOH sind beispieisweise Essigsaure, Propionsaure, Hexancar- 
bonsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure. Stearinsaure. Benzoesaure. Phenylessigsaure, Acrylsaure, Methacryl- 
saure. Crotonsaure. 10-Undecensaure, Olsaure oder Linoisaure. Grundsatziich ist es auch mogiich, andere 
Monocarbonsauren einzusetzen. die nicht der oben gemachten Definition von R entsprechen, wie z.B. 

25 Chloressigsaure, Cyclohexancarbonsaure, Abietinsaure. 4-Dimethylaminobenzoesaure oder auch Monoester 
Oder Monoamide von Dicarbonsauren wie Oxalsaure. Maionsaure, Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsau- 
re Oder Phthalsaure mit einwertigen Alkoholen oder Aminen. Grundsatziich konnen auch beliebige Gemi- 
sche der beispielhaft genannten Sauren der allgemeinen Formel R-COOH eingesetzt werden. Die Menge 
der eingesetzten Sauren wird so bemessen, da/3 pro Mol Carbodiimidgruppen 0,2 bis 1.2. vorzugsweise 0.5 

30 bis 1.2 Mol an Carboxylgruppen im Reaktionsgemisch vorliegen. 

Bei den Verbindungen b) mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahtgen Gruppen handelt es sich 
vorzugsweise um Verbindungen. die keine (potentiel!) hydrophilen Gruppen der oben genannten Art 
aufweisen, und die mindestens 1. vorzugsweise 2 - 8, und besonders bevorzugt 2 - 4, gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen tragen. Beispiele sind: 

35 bl) die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyester- oder Polyetherpolyole, die vorzugs- 

weise ein aus der Funktionalitat und dem Hydroxytgruppengehalt berechenbares Molekulargewicht von 400 
-3.000 aufweisen und die beispieisweise im "Kunststoffhandbuch", Band 7. "Polyurethane", herausgegeben 
von Dr. Gunter Oertel, Cart Hanser-Veriag Munchen. Wien (1983). auf Seiten 42 bis 61 beschrieben sind. 
und die gegebenenfalls durch Umsetzung mit unterschussigen Mengen eines Diisocyanats der unter a) 

40 beispielhaft genannten Art "vorverlangert" zum Einsatz gelangen konnen. 

b2) mehrwertige Alkohole. die vorzugsweise ein Molekulargewicht von 62 - 400 und 2 - 3 Hydroxyl- 
gruppen pro Molekul aufweisen, wie z.B. Ethylenglykol. Propylenglykoi. 1 .4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol. 
Trimethylolpropan. Glycerin oder ein Umsetzungsprodukt aus Natriumhydrogensulfit und 4-fach propoxyiier- 
tem 2-Buten-1,4-diol: 

45 

H-e-OHoC-CH-3 OHpC-CHp-CH-CHo-O-^ CH-CH2O— H—H 

^ I 2 ^ 61 ^ I ^ 2 ' 

CH3 303^ ^Na^ ^ CH3 

50 

Oder Gemische derartiger Kettenverlangerungsmittel bzw. Vernetzer; 

b3) organische Polyamine des Molekulargewichtsbereichs 60 - 4.000. wie 2.8. Ethylendiamin. 
Hexamethylendlamin. Isophorondiamin Oder "Aminopolyether" des Molekulargewichtsbereichs 400 - 4.000, 
55 wie sie beispieisweise in EP-B 81 701 ats Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyurethankunst- 
stoffen eingesetzt werden. 

Vorzugsweise besteht die Komponente b) aus mindestens einem Polyester- oder Polyetherpolyol der 
unter bl) beispielshaft genannten Art, gegebenenfalls in Abmischung mit mindestens einem niedermoleku- 

3 
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laren. mehrwertigen Alkohol der unter b2) beispielhaft genannten Art. 

Geeignete Aufbaukomponenten c) sind beispielsweise beliebige, mindestens eine gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktionsfahige Gruppe und mindestens eine Sulfonsaure-Gruppe aufweisende Verbindungen. 
Bevorzugte derartige Aufbaukomponenten sind z.B. 2-Aminoethansulfonsaure. 3-Aminoprcpansulfonsaure. 
5 N-(2-Aminoethyl)aminoethansuIfonsaure (AAS) (H2N-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-SO3H). 2-Aminoben20lsulfon- 
saure, 3-Aminoben2olsulfonsaure. 4-Aminoben2olsulfonsaure, 4-Amino-1 ,3-ben2oIdtsulfonsaure, 5-Amino- 
1 ,3-ben20ldisulfonsaure. 2-Amino-l ,4-ben20ldisu(fonsaure. 

Anstelle der beispielhaft genannten Sauren konnen auch ihre Saize mit anorganischen und organischen 
Basen. soweit sie mit den anderen Ausgangsmateriallen vertragllch sind, eingesetzt werder. Wie bereits 

10 weiter oben ausgefuhrt, besteht die Aufbaukomponente c) ganz oder uberwiegend aus Verbindungen, die 
iediglich eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppe aufweisen. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Oligourethane kann beispielsweise so erfoigen. da/3 man 
zunachst aus der Polyisocyanatkomponente a) und der Komponente b) unter Einhaltung eines Aquivaient- 
verhaltnisses von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen von 1,5:1 

?5 bis 30:1. vorzugsweise 2:1 bis 20:1, ein NCO-Gruppen aufweisendes Prapolymer herstellt und dieses 
anschlieflend mit den monofunktionellen Aufbaukomponenten c) umsetzt, wobei im allgemeinen em Aquiva- 
lentverhaitnis von Isocyanatgruppen des Prepolymeren zu den gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahi- 
gen Gruppen der monofunktionellen Aufbaukomponenten von ca. 0,9:1 bis 1.1:1. vorzugswejse 0,96:1 bis 
1,04:1. eingehalten wird. Die Uberfuhrung der gegebenenfalls vorliegenden potentiell iomschen Gruppen m 

20 ionische Gruppen kann 2.B. nach Abschlui3 der tsocyanat-Additionsreaktionen erfolgen. Die Aufbaukompo- 
nenten c) konnen aber auch direkt in Form ihrer Alkali-, Amin-oder Ammoniumsaize zur Umsetzung mit den 
Prepolymeren verwendet werden. 

Die Salzbildung kann durch Zugabe von Alkalihydroxiden wie NaOH oder KOH, wa/3riger Ammoniaklo- 
sung, aliphatischen Aminen, wie 2.B. Trimethylamin oder Triethylamin, sowie Aminoalkoholen, wie Ethanola- 

25 min, Diethanolamin oder Dimethylethanolamin, erfolgen. 

Wie bereits oben ausgefuhrt, werden Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten so 
gewahlt. da/3 Oligourethane des oben genannten Molekulargewichtsbereichs resultieren, die im ubrigen eine 
ver2weigte Molekulstruktur aufweisen. Unter einer "verzweigten Molekulstruktur" ist hierbei das Voriiegen 
von mindestens 0.2, vorzugsweise mindestens 1,0 Verzweigungsstellen pro Molekui im statistischen 

30 Durchschnitt zu verstehen. Ein derartiger Verzweigungsgrad kann beispielsweise dadurch sichergestellt 
werden. dafi man bei der Herstellung der Oligourethane eine entsprechende Menge an mindestens 
trifunktionellen Aufbaukomponenten mitverwendet. 

Da bei der Herstellung der Oligourethane, wie dargelegt. die Polyisocyanatkomponente in einem 
erheblichen Uberschu/3 emgesetzt werden kann, handelt es sich oftmals bei den Oligourethanen urn 

35 Gemische aus 

(i) Umsetzungsprodukten der monofunktionellen Aufbaukomponenten, insbesondere den monofunktio- 
nellen Aufbaukomponenten c) mit NCO-Prepolymeren aus den Ausgangskomponenten a) und b) und 

fii) Umsetzungsprodukten der monofunktionellen Aufbaukomponenten, insbesondere den monofunk- 
tionellen Aufbaukomponenten c) mit Polyisocyanaten a), die nicht mit Ausgangskomponenten b) abreagiert 
40 worden sind. 

Der Begriff "Oligourethane" soil auch derartige Gemische umfassen. Die gemachten Angaben bezug- 
lich des Molekulargewichts der Oligourethane beziehen sich im Falie dieser Gemische dementsprechend 
auf das mittlere Molekulargewicht fZahlenmittel) der in derartigen Gemischen vorliegenden Einzelkcmpo- 
nenten. Bei den Angaben bezijglich des Verzweigungsgrades und bezuglich der Anzahl der in die 

45 Oligourethane endstandig eingebauten hydrophilen Gruppen handelt es sich um statistische Mittelwerte. So 
weist beispielsweise ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Triisocyanat a) mit 3 Mol emer monofunktionellen 
Aufbaukomponente c), welches endstandig 3 hydrophile Zentren aufweist. eine Verzweigungsstelle und 3 
endstandig angeordnete hydrophile Zentren auf. Das Umsetzungsprodukt von (i) 4 Mol monofunktioneller 
Aufbaukomponente c) mit (ii) 1 Mol eines (tetrafunktionellen) Prepolymeren aus 2 Mol Triisocyanat a) und 1 

50 Mol Diol b) weist seinerseits im statistischen Mittel 2 Verzweigungsstellen pro Moiekul und 4 endstandig 
angeordnete hydrophile Zentren auf. Ein aquimoiares Gemisch aus diesen beiden Komponenten wiese 
demnach im statistischen Mittel 1,5 Verzweigungsstellen pro Moiekul und 3,5 endstandig angeordnete 
hydrophile Zentren auf. 

Die genannten Isocyanat-Additionsreaktionen werden im allgemeinen innerhalb des Temperaturbereichs 
55 von 20 -180* C. vorzugsweise 50 bis 100* C. durchgefuhrt. wobei losungsmittelfrei oder in Anwesenheit 
eines geeigneten Losungsmittels, wie beispielsweise Aceton, gearbeitet wird. Besonders gut geeignet ist 
eine Arbeitsweise. derzufolge die NCO-Prepolymeren aus den Komponenten a) und b) losungsmittelfrei in 
der Schmeize hergestellt und anschlie/3end in Aceton gelost und mit den monofunktionelien Aufbaukompo- 

4 
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nenten umgesetzt werden. !m Anschlu/3 hieran erfolgt dann gegebenenfalls die Uberfuhrung der potentiellen 
ionischen Gruppen in ionische Gruppen. beispielsweise durch Zugabe eines geeigneten Neutralisationsmit- 
tels zur acetonischen Losung und Uberfuhrung der acetonischen Losung in eine wa/3rige Losung bzw. 
Dispersion durch Zugabe von Wasser und Abdestillieren des Acetons. 

Selbstverstandlich konnen auch andere Losungsnnlttei. wis beispielsweise N.N-Dimethyiformannid, N.N- 
Diethylformamid. Methytethylketon. N-Methylpyrrolidon. Toluol. Ethylacetat Oder Gemische derartiger Lo- 
sungsmittel verwendet werden, wobei auch auf eine Entfernung der Hilfslosungsmittel verzichtet werden 
kann, fails die Anwesenheit derartiger Losungsmittel in den letztendlich erhaltenen erfindungsgema/3en 
Verfahrensprodukten nicht als storend empfunden wird. 

Die Oligourethane wirken bei der Herstellung der erfindungsgemaflen Leimungsmittel als Emulgatoren 
sowie gegebenenfalls als Pfropfsubstrat. Sle konnmen im allgemeinen in Form von 5 bis 70, vorzugsweise 
20 bis 50 Gew.-%igen waflrigen, gegebenenfalls kolloldalen Losungen oder Dispersionen zum Einsatz. 

Die Oligourethane weisen aufgrund ihrer speziellen Struktur. ahnlich wie niedermolekulare Emulgatoren, 
eine sogenannte kritische Mizellkonzentration auf; sie sind somit zur Ausbildung von Mizellstrukturen in 
waflrigen Phasen geeignet. Die mittels Oberflachenspannungsmessungen bzw. konduktometrlschen Mes- 
sungen bestimmbaren kritischen Mizellkonzentrationen llegen im allgemeinen bei oberhalb 0.5 g. vorzugs- 
weise bei oberhalb 1.0 g Oligourethan pro Liter Losung bzw. Dispersion. Diese Konzentrationen stellen 
somit den unteren Grenzwert dar bezuglich der Konzentration der beim erfindungsgema/Jen Verfahren 
eingesetzten Losungen bzw. Dispersionen der Oligourethane. 

Als radikalisch polymerisierbare Monomere eignen sich insbesondere Styrol(derivate), Ester der (Meth)- 
acrylsaure insbesondere mit gegebenenfalls weitersubstituierten C- -Cg-Alkylresten und oder (Meth)acrylnitril 
sowie Gemische dieser Monomeren, Beispielhaft seien genannt: Styrol. a-Methylstyrol, p-Methylstyrol. p- 
Ethylstyrol. p-Chlorstyrol, Acrylnitril. Vinylacetat, Ethylacrylat. Methylmethacrylat. n-Butylacrylat. i-Butylacry- 
tat, 2-Ethylhexylacrylat. Methacrylsaureoxipropylester. 

Es konnen sowohl die Monomeren alleine Oder in Form von Gemischen untereinander zur Herstellung 
der erfindungsgemaflen Leimungsmittelemulsionen verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt kommt 
ein Gemisch zum Einsatz, das 20 bis 80. insbesondere 30 bis 70 Gew.-% n-Butylacrylat und 80 bis 20. 
insbesondere 70 bis 30 Gew.-% Acrylnitril enthalt. 

Die radikalische Emulsionspolymerlsation der genannten Monomeren erfolgt in Gegenwart der anioni- 
schen Sulfonsaure- bzw. Sulfonatgruppen enthaltenden Oligourethane. wobei letztere sowohl ais Emulgato- 
ren als auch als Pfropfsubstrate wirken konnen. Die Menge der Oligourethane betragt dabei. bezogen auf 
die zu polymerisierenden Monomeren. zwischen 0.5 und 30 Gew.-%. bevorzugt zwischen 3 und 20 Gew.- 
%. besonders bevorzugt zwischen 5 und 15 Gew.-%. 

Bei der Durchfuhrung der Polymerisation kann man beispielsweise folgenderma/3en vorgehen: 

Es wird eine radikalisch initiierte Copolymerisation der Monomeren(gemische) in Gegenwart wa/Jriger 
Losungen der Oligourethane durchgefuhrt. Als Radikalstarter eignen sich z.B. Kaliumpersulfat. Ammonium- 
persulfat. organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid sowie Redoxsysteme. Die 
Emulsionspolymerisationen erfolgen bei Temperaturen zwischen 20 und 100 . bevorzugt 40 und 80 C. Die 
Menge der polymeren Emulgatoren betragt, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. zwischen 5 
und 30 Gew.-%. bevorzugt zwischen 7.5 und 20 Gew.-%. 

Die Durchfuhrung der Emulsionspolymerisationen kann entweder auf die Weise erfolgen. da/3 man eine 
waflrige Losung des Oligourethans vorlegt und dann die Monomeren und den Initiator uber einen 
bestimmten Zeitraum. z.B. zwischen 2 und 6 Stunden. getrennt zudosiert, oder aber, da/J man einen Teil 
des Oligourethans in Wasser vorlegt und den Rest zusammen mit den Monomeren und dem Initiator in 
getrennten MengenstrBmen ebenfalls uber einen Zeitraum von 2 bis 6 Stunden zudosiert. Es kann aber 
auch so gearbeitet werden. da/3 uber den gesamten Zeitraum der Polymerisation Oligourethan, Initiator und 
Monomere getrennt und kontinuierlich zudosiert werden und nur eine bestimmte Menge an Wasser 
vorgelegt wird. Diese Art der Polymerisation eignet sich aber auch zur Durchfuhrung nach einer batch- 
Fahrweise d.h. Oligourethan, Monomer(gemisch) und Initiator werden zusammen vorgelegt. auf die ge- 
wunschte Polymerisationstemperatur erhitzt und zwischen 2 und 10 Std. bei dieser Temperatur gehalten. 

Nach Beendigung der Polymerisationsreaktion auf die beispielhaft beschriebene Art ist eine feinteitige 
wa/3rige Polymeremulsion mit einem mittleren Teilchendurchmesser zwischen 15 und 200 nm entstanden. 
Die Emulsion enthalt neben Homo- und/oder Copolymerisaten der zur Polymerisation eingesetzten Mono- 
meren Oder Monomergemische auch Anteile von Pfropfprodukten der Monomeren, die auf die Oligouretha- 
ne als Pfropfsubstrate aufgepfropft sind. ^ l.. « ^ u 

Die Polymerisation wird im allgemeinen bei pH-Werten von 4 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8. durchge- 
fuhrt. Die Einstellung der pH-Werte innerhalb der genannten Bereiche erfolgt bei Anwesenheit von sauren 
Gruppen im Reaktionsgemisch vorzugsweise durch die Zugabe von wa/3rigem Ammoniak. 
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Zur Regulierung der Molekuiargewichte der Polymeren konnen noch Qbliche Regler eingesetzt werden, 
z.B. n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Diisopropylxanthogendisulfid, Thioglykol und Thioglycerin. 
Sie werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 2 Gew,-%. bezogen auf die Mcncmermischung. 
zugegeben. 

5 Die mittels Laser-Streulicht-Korrelationsspektroskopie gemessenen mittleren Tellchendurchmesser der 

kolloiddispersen Losungen liegen je nach Reaktionsbedingungen zwischen 15 und 200 nm, bevorzugt 
zwischen 20 und 150 nnn. Dispersionen mit Teiichengro/Jen unter 50 nm erscheinen transparent, wahrend 
solche mit gro/3eren Teilchen zunehmend trub erscheinen. 

Bei den erfindungsgemaflen Leimungsmitteln handelt es sich um Oberflachenleimungsmitte! mit 

10 schwach anionischenn Charakter und geringer Neigung zur Schaumbildung. die ein breites Anwendungs- 
spektrum besitzen. So konnen sie bei der Papierherstellung sowohl im sauren ats auch im neutralen pH- 
Bereich eingesetzt werden. Sie fCihren bei alaunhaltigen. a!aunfreien, vorgeleimten und holzhaltigen Papie- 
ren, die unterschiedliche Fullstoffe. wie Kaolin, Kreide Oder TiOs enthaiten konnen, zu einer ausgezeichne- 
ten Leimungswirkung. 

75 Die Oberflachenleimungsmittei sind nach alien bei der Papierherstellung fur die Oberfiachleimung 
gebrauchlichen Verarbeitungsmethoden, wie Einsatz in der Leimpresse oder Aufbringen durch Spruhverfah- 
ren. einsetzbar. Die Leimungsmittei konnen sowohi alleine als auch in Kombination mit wa.Grigen Lcsungen 
von Polymeren zur Anwendung kommen. Sie sind gegenuber schaumfordernden Einflussen, z.B. ungiinsti- 
gen apparativen Voraussetzungen an der Papiermaschine Oder der Leimpresse. schaumdiidenden Zusatz- 

20 stoffen in der Leimungsmittelflotte und hohen Hartegraden des bei der Papierherstellung verwendeten 
Wassers. unempfindlich. Neben ihrer guten Leimungswirkung stellt auch die Abwesenheit jeghcher Schaum- 
bildung einen weiteren Vorteil dar. da die Leimungsmittei somit ohne Zusatz von Entschaumungsmitteln 
eingesetzt werden konnen. Die Leimungsmittei eignen sich entweder alleine oder in Kombination mit 
Leimungsmitteln. die zur Masse gegeben werden, fur die Oberflachenleimung nahezu alier in der Praxis 

25 hergestellter Papierqualitaten, z.B. von alaunhaltigen, alaunfreien. mit Kaolin gefullten, mit Kreide gefullten. 
mit TxOz gefullten, im neutralen und sauren pH-Bereich gefahrenen. ungeleimten, vorgeieimten. holzhaltigen 
und Altpapier enthaltenden Papieren. 

Die neuen Leimungsmittei zeichnen sich besonders dadurch aus, da/3 sie im Vergleich zu Leimungsmit- 
teln mit hoher Anionizitat ein wesentlich breiteres Anwendungsspektrum besitzen. Wahrend letztere nur auf 

30 alaunhaltigen, vorgeleimten und holzhaltigen Papieren eine gute Leimungswirkung aufweisen. zeigen die 
erfindungsgema^en Produkte zusatzlich zu den genannten Papieren auch auf alaunfreien und kreidehaltigen 
Papieren ausgezeichnete Leimungseigenschaften. Zur Erzieiung einer guten Leimung auf den beiden 
zuletzt genannten Papieren war bisher immer der Einsatz von Oberflachenieimungsmitteln mit kationischer 
Ladung notwendig. 

36 Im Vergleich zu kationischen Leimungsmitteln bieten die schwach anionischen Produkte den zusatzli- 
chen Vorteil, da/3 sie zusammen mit optischen Aufhellern eingesetzt werden konnen. ohne da/3 erne 
Loschung der Aufhellerwirkung emtntt. 



40 Beispiele 



Herstellung der Qligourethane (polymeren Emulgatoren) A bis D: 

45 

Oligourethan A 

170 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Neopentytglycol und Hexandiol-1 .6 (Molverhaltnis 4:7), mit 
einer Hydroxylzahl von 65.9, werden mit 160 g eines Polyrsocyanats, das durch Teilpolymerisierung der 
50 NCO-Gruppen von Hexamethylendiisocyanat entstanden ist und einen NCO-Gehalt von 21 % hat. ver- 
mischt. Es wird auf 90 -100* C aufgeheizt und so lange nachgeruhrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 
7,6 % erreicht oder leicht unterschritten ist. Das entstandene Vorpolymerisat wird nun mit 330 g Aceton 
verdunnt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

75 g Aminoethansulfonsaure werden in 250 g Wasser gelost, mit 50,5 g Triethylamin versaizt und 
55 anschlie/3end mit 125 g Aceton verdunnt. Es wird so lange bei 40 -50* C geruhrt, bis eine kiare Losung 
entstanden ist. 

Zu dieser Aminiosung wird bei gteicher Temperatur innerhalb 1 Stunde die Vorpolymerlosung zugege- 
ben und nach 15 Minuten NachrChrzeit mit 433 g Wasser dispergiert. Anschlie/3end wtrd das Aceton 

6 
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abdestilliert. Man erhalt eine wa/3rige Dispersion mit ca. 40 % Feststoff. 



Oltgourethan B 

5 

Man verfahrt wre in Beisptel 1. versalzt aber mit 60,6 g Triethyfamin und dispergtert mit 448 g Wasser. 
Oligourethan C 

10 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 . versalzt aber mit 53.4 g Oimethylaminoethanot und dispergiert mit 438 g 
Wasser. 



75 Oligourethan D 

190 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Neopentylglycol und Hexandiol-1 ,6 (Molverhaltnis 4:7), mit 
einer Hydroxylzahl von 56 und 2,1 g eines Umsetzungsproduktes aus Natriumhydrogensulfit und 4-fach 
propoxyliertem 2-Buten-1 .4-Dioi, werden mit 156 g eines Polyisocyantes. das durch Teilpolymerisierung der 

20 NCO-Gruppen von Hexamethylendiisocyanat entstanden ist und einen NCO-Gehalt von 21,5% hat, ver- 
mischt. Es wird auf 90 - lOO'C aufgeheizt und so lange nachgeruhrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 
7,2% erreicht oder ieicht unterschritten ist. Das entstandene Vorpolymerisat wird nun mit 348,1 g Aceton 
verdunnt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

440 g 20%iges Aminoethansulfonsaure-Na-Salz werden mit 300 g Aceton verdunnt und verruhrt. 

25 Zu dieser Losung wird bei Raumtemperatur innerhalb 1 Stunde die Vorpolymerlosung zugegeben und nach 
15 Minuten Nachruhrzeit mit 302 g Wasser dispergiert. AnschlieCend wird das Aceton abdestilliert. 
Man erhalt eine waflrige Dispersion mit ca. 40% Feststoff. 



30 Herstellung der Leimungsmittelemulsionen; 



Leimungsmittel I 

35 In einem RuhrgefaC, das mit Ruhrer, Ruckfiuflkuhier und zwei Tropftrichtern ausgerustet ist, werden 
unter Uberleiten eines Stickstoffstromes eine Losung von 25,0 g des Oligourethans A (Festgeh.: 40 %Hn 
354 g entionisiertem Wasser sowie 270 mg Rongalit C vorgelegt und auf eine Temperatur von 50 
erwarmt. 

Danach gibt man von den Losungen 1 und 2 (s.u.) jeweils 1/4 auf einmal in das Reaktionsgefa/3, ruhrt 1 
40 Stunde bei 50* C und dosiert die restlichen Losungen 1 und 2 innerhalb von 3 Stunden zu. Nach beendeter 
Zugabe wird noch 6 Stunden bei 50 'C nachgeruhrt. 

Nach Beendigung der Polymerisation ist eine feinteilige Leimungsmittelemulsion mit einem Festgehalt 
von 20.0 Gew.-% entstanden. Die durch Laserlichtstreuung ermittelte mittlere Teilchengro/3e betragt 54 nm. 
Losung 1 : 
45 800 mg Ammoniumpersulfat 
70 g entionisiertes Wasser 

Losung 2: 
50 g n-Butylacrylat 
50 g Acrylnitril 



Leimungsmittel H 

In einer Polymerisationsapparatur, die mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Stickstoffeinleitung und zwei Flussig- 
55 keitsdosierpumpen ausgerustet ist, werden 12,5 g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung des Oligouret- 
hans B, 517,5 g entionisiertes Wasser und 270 mg Rongalit C unter Uberleiten eines schwachen 
Stickstoffstromes vorgelegt. Nach Erwarmen der Losung auf 50" C werden von den Losungen 1 und 2 
jeweils 1/4 auf einmal zugegeben. Nach einstundigem Riihren dosiert man die restlichen Losungen 1 und 2 
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getrennt innerhaib von 3 Stunden zu. 

Nach beendeter Addition von 1 und 2 wird noch 6 Stunden bei 50 'C nachgeruhrt. Die entstandene 

feinteilige Leimungsmittelemulsion hat einen Feststoffgehalt von 14,5 Gew.-% und eine mittlere Teilchen- 

grofie - gennessen mit der Laserlichtstreuungsmethode - von 62 nnn. 
5 Losung 1: 

800 nng Annnnoniumpersulfat 

70 g entionisiertes Wasser 
Losung 2: 

50 g n-Butylacrylat 
10 50 g Acrylnitril 



Leimungsnnittel III 

75 Die Herstellung des Leinaungsmittels ill erfolgte analog zu Leimungsmittel II. jedoch mit wie folgt 
geanderter Vorlage: 

25 g Oligourethan B (40 Gew,-%ig in Wasser). 354 g entionisiertes Wasser. 

Nach beendeter Polymerisation erhalt man auch hier eine feinteilige Leimungsmittelemulsion mit einem 
Festgehalt von 19.1 gew.-%. 
20 Losung 1: 

800 mg Ammoniumpersulfat 
70 g entionisiertes Wasser 

Losung 2: 
50 g n-Butylacrylat 
25 50 g Acrylnitril 



Leimungsmittel IV 

30 Die Herstellung des Papieroberflachenleimungsmittels IV erfolgte analog zu den Leimungsmittein 11 und 
ill, jedoch mit folgender Vorlage: 
7.5 g Oligourethan C (Festgeh.: 40 % i. Wasser) 
338 g entionisiertes Wasser 
270 mg Rongalit C 

35 Nach beendeter Polymerisation ist hierbei eine feinteilige Leimungsmittelemulsion mit einem Festgehalt 

von 19,6 % und etner mittleren Teilchengrofle von 66 nm entstanden. 
Losung 1; 

800 mg Ammoniumpersulfat 

70 g entionisiertes Wasser 
4£? Losung II: 

50 g n-Butylacrylat 

50 g Acrylnitril 



45 Leimungsmittel V 

Die Herstellung des Leimungsmittels V erfolgte analog zu den Leimungsmittein 11, III und IV, jedoch mit 
geanderter Vorlage: 

17,5 g Oligourethan D (Festgeh,: 40 % in Wasser) 
50 348 g entionisiertes Wasser 
270 mg Rongalit C. 

Die entstandene feinteilige Leimungsmittelemulsion wird zur Entfernung von restlichen Monomeren 
einem Entgasungsvorgang im Vakuum unterworfen. Festgehalt: 20,7 %. 

Die auf die beschhebene Weise erhaltenen Leimungsmittelemulsionen I bis V konnen direkt als soiche 
55 zur Oberflachenleimung eingesetzt werden. 



Anwendungsbeispiele 
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Die Leimungswirkung der erfindungsgema/3en Leimungsmittei wurde auf alaunfreien und alaunhaltigen 
Papieren folgender Zusammensetzung gepruft: 

a. ) Alaunfreies Papier: 

50 % Nadelhoizzellstoff. 50 % Laubhotzzellstoff, 9,5 % Clay-Asche. pH-Wert im Stoffauflauf: 7,2; Mahlgrad: 
5 35* SR; Nassaufnahme in einer Laborleimpresse: ca. 85 %; Flachengewtcht: 80 g/m^. 

b. ) Alaunhaltiges Papier: 

50 % Nadelhol22eIlstoff, 50 % Laubholzzellstoff. 1 % Alaun, 11.2 % Clay-Asche, pH-Wert im Stoffauflauf: 
5,0; Mahlgrad: 35' SR; Nassaufnahme: ca 80 %; Flachengewicht: 80 g/m^. 

Die Leimung der Papiere erfolgte auf einer Laborleimpresse der Rrma Mathis, Zurich, Schweiz, Typ 

ro HF. Als Leimungsflotte wurde eine Losung aus 5 Gew.-Teilen handelsublicher Starke sowie 0,20 Teilen des 
zu prufenden Leimungsmittels verwendet, die mit Wasser bis auf 100 Teile erganzt wurde. Die Trocknung 
der oberflachengeieimten Papiere erfolgte auf einem Trockenzylinder innerhaib einer Minute bei ca 10G*C. 
Vor der Leimungspriifung wurden die Papiere zwet Stunden bei Raumtemperatur klimatisiert. 

Zur Beurteilung des Leimungsgrades der oberflachengeieimten Papiere wurden die Cobb-Werte (nach 

75 DIN 53 132) bestimmt sowie Tintenschwimmproben (TSP) durchgefuhrt. Fur die Tintenschwimmproben 
wurden die Papiere in Streifen von drei Zentimeter Breite und 3 cm Lange geschnitten und bei 22**C auf 
biaue Pruftinte (DIN 53 126) gelegt. Nach fur die einzelnen Papiersorten unterschiedlichen Prufzeiten 
wurden die Probenpapiere von der Tinte genommen, ruckseitig auf Loschpapier abgequetscht und nach 5 
Minuten visuell beurteilt. Zur qualitativen Bestimmung der Tintendurchdringung durch das Papier und somit 

20 des Leimungsgrades wurde eine Bewertung mit den Zahlen 1 bis 5 durchgefuhrt, wobei die Zahlen im 
einzelnen bedeuten: 

1 kein Tintendurchschlag 

2 5 bis 10 % Tintendurchschlag 

3 10 bis 20 % Tintendurchschlag 
25 4 ca. 50 % Tintendurchschlag 

4.5") ca. 90 % Tintendurchlag 
5 100 % Tintendurchschlag 

* •) AuBerdem konnen noch weitere Zwischenwerte herangezogen werden. 

Die fofgenden Tabelien zeigen die Wirksamkeit der erfindungsgema^en Papieroberflachenleimungsmit- 
30 tel 1 bis IV auf drei verschiedenen Papiersorten. 

Anwendungsbeispiele: 

35 In den Anwendungsbeispielen 1 bis 4 werden alaunfreies und alaunhaltiges Papier mit jeweils 0,2 Gew.* 
% der erfindungsgema/3en Leimungsmittei I bis V in der Oberflache geleimt. Die dabei gefundenen 
anwendungstechnischen Ergebnisse sind in den Tabeiien 1 bis 5 zusammengestellt. 



40 Anwendungsbeispie! 1: Leimungsmittei 



Tabelte 1 



50 



Papiersorte 


Cobb-Wert 
(60") 


TSP 


tg/m2] 


Zeit(Min) 


Bewertung 


Alaunfrei 


24,8 


12 


2.5 


Ataunhaltig 


24,9 


12 


2.5 



56 



Anwendungsbeispiel 2: Leimungsmittei II. 
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Tabelle 2 



10 



Papiersorte 


Cobb-Wert 
(60") 


TS P 




Zeit(Min) 


Bewertung 


Alaunfrei 


34,9 


10 


2,5 


Alaunhaltig 


21.0 


15 


2,5 



Anwendungsbeispiel 3: Leimungsmittel II!. 



15 



Tabelle 3 



20 



25 



Papiersorte 


Cobb-Wert 
(60") 


T S P 




Zeit(Min) 


Bewertung 


Alaunfrei 


25.2 


10 


3 


Alaunhaltig 


23,8 


15 


3 



Anwendungsbeispiel 4: Leimungsmittel IV. 



30 



Tabelle 4 



35 



40 



Papiersorte 


Cobb-Wert 
(60") 


T S P 


[gm^] 


Zeit(Min) 


Bewertung 


Alaunfrei 


23,8 


17 


2 


Alaunhaltig 


23.7 


10 


2 



45 



Anwendungsbeispiel 5: Leimungsmittel V. 



Tabelle 5 



50 



55 



Papiersorte 


Cobb-Wert 
(60") 


T S P 


[g/m2] 


Zeit(Min) 


Bewertung 


Alaunfrei 


24.3 


8 


2,5 


Alaunhaltig 


21 .8 


10 


2,5 



10 
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Anwendungsbeispiel 6: 

Am Beispief der Leimungsmittei I bis V wird das Schaumverhalten der erfindungsgemaflen Oberfla- 
chenleimungsmittel beschrieben. 
5 0,4 Gew.-% Leimungsmittels (als Feststoff berechnet) werden in einer Leimungsflotte aus 5 Gew.-% 
handeisublicher Starke (Perfectamyi A 4652®) gelost und auf 60 °C erwarmt. 200 ml dieser Leimungsflotte 
werden aus einem Aluminiumgefa/3, das an seiner Unterseite eine kreisformige Offnung von 4 mm 
Durchmesser (Ford-Becher) besitzt, aus einer Hohe von 60 cm in eine graduiertes Gef'aB im freien Fall 
geleitet. Das Voiumen in ml des sich uber der Flussigkeitsoberflache bildenden Schaums wird einmal sofort 
70 sowie nach 1-minutigem Stehen an der Luft bestimmt. 

Der erste Wert gibt dabet Aufschlu/3 uber die Schaumbildungstendenz und der zweite Wert uber die 
Schnelligkeit des Schaumabbaus bzw. uber die Stabilitat des Schaums. Die mit den Oberflachenleimungs- 
mittein ( bis V erhaltenen Prufergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt: 

75 Tabelle 6 



25 



Leimungsmittei 


Schaumvolumen in ml 


sofort 


nach 1 
Min. 


( 


60 


0 


II 


60 


0 


111 


60 


0 


IV 


60 


0 


V 


50 


0 



Die gefundenen Messergebnisse fur das Schaumvolumen zeigen sehr deutlich. da/3 die untersuchten 
30 Produkte praktisch keine Tendenz zur Schaumbildung zeigen. 



Anspruche 

35 1, Emulsionspolymerisate erhaltlich durch radikalische Polymerisation von Vinyimonomeren in wassri- 

gem Medium in Gegenwart sulfonsauregruppenhattiger Gligourethane. vorzugswetse in Form wassriger 

Losungen oder Dispersionen. 

2. Emulsionspolymerisate gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/5 die Oiigourethane 

-S03~Me -Grtippen (Me* = H*, Li*. Na*, K*. NH** oder substituiertes Ammonium) enthalten. 
40 3. Emulsionspolymerisate. gemai3 Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, da/J man als Vlnylmo- 

nomere ein Gemisch aus 

A) 5-95 Gew.-% mindestens eines Monomeren aus der Reihe Acrylnitril, Methacrylnitril, gegebenenfalls 
substituiertes Styrol, Carbonsaurevinyiester und 

B) 5-95 Gew.-% Aery!- und;oder Methacrylsaureester 

45 wobei die Summe der Komponenten A) + B) 100 Gew.-% betragt, einsetzt. 

4. Emulsionspolymerisate gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 A) mindestens ein Mono- 
mer aus der Reihe Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylnitril, Vinylacetat, Methacrylnitril und B) 
mindestens einen (Meth)acrylsaureester mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkoholrest, wie Ethytacrylat, Methylme- 
thacrylat, n-Butylacrylat, i-Butylacrylat. 2-Ethylhexylacrylat. 3-Hydroxypropylmethacrylat enthait. 

50 5. Emulsionspolymerisate gema/3 Anspruchen 3 und 4, dadurch gekennzeichnet. da/3 man als Vinylmo- 
nomere ein Gemisch aus 20 - 80, insbes. 30 - 70 Gew.-% A und 80 - 20. insbesondere 70 - 30 Gew.-% B 
einsetzt, 

6. Emulsionspolymerisate gemafl Anspruchen 1 - 5. dadurch gekennzeichnet, daB das Oligourethan in 
Mengen von 1 - 50, vorzugsweise 4 - 30 und insbesondere 5 - 25 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der 

55 Vinyimonomeren, eingesetzt wird. 

7. Emulsionspolymerisate gema/J Anspruchen 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, da/J bei der Polymerisa- 
tion zusatzlich oligomere nichtionogene und/oder niedermolekulare anionische Emulgatoren, vorzugsweise 
in Mengen von 1 - 40 Gew.-% bezogen auf das Oligourethan eingesetzt werden. 

11 
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8. Emulsionspolymerisate gema/J Anspruchen 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, daB man ais Oligouretha- 
,. ne solche verwendet, die durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, gegebenenfalls unter Mitverwendung organischer Monoisocyanate mit 

b) gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisenden Verbindungen, una gegebenenfalls 
5 unter Mitverwendung von 

c) Hilfs- und Zusatzstoffen 

und Uberfuhrung des erhaitenen Polyisocyanatadditionsproduktes in eine wassrige Losung oder Dispersion 
wahrend oder im Anschlu/5 an die Poiyadditionsreaktion hergestellt warden, wobei anicnische Gruppen, 
insbesondere Sulfonatgruppen oder in derartige Gruppen uberfuhrbare Gruppen aufweisence Aufbaukom- 
10 ponenten (mit)verwendet werden, wobei die zumindest teilweise Uberfuhrung der in Saizgruppen der 
genannten Art uberfuhrbaren Gruppen wahrend oder anschliefiend an die Polymerisation erfoigt. 

9. Emulsionspolymerisate gema/3 Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/! man als Aufbaukomponen- 
ten b) hydrophobe, OH-Gruppen enthaltende Polyester, die aus aliphatischen Diolen und Dicarbonsauren 
hergestellt warden und die Molekulargewichte zwischen 500 und 10.000, bevorzugt zwischen 1.000 und 

75 4.000, besitzen, sowie hydrophobe. OH-Gruppen enthaltende Polyether mit Molekulargewichten zwischen 
500 and 10.000. bevorzugt zwischen 1.000 und 4.000, besitzen, einsetzt. 

10. Emulsionspolymerisate gema/3 Anspruchen 1 - 8. dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in Form 
kolloiddisperser Losungen mit mittleren Teilchendurchmessern von 16 - 200 nm voriiegen. 

11. Verwendung der Emulsionspolymerisate der Anspruche 1 - 10 zur Oberflachenlein^iung von Papier 
20 und papierahniichen Materialien. 



25 
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